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Polymermodifizierte Harze 

Die Erfindung betrifft polymermodifizierte Harze aus einem hydroxyfunktionellen und/oder 
carbonsaurefiinktionellen Polyester mit Dicidol in der Alkoholkomponente und 



5 glycidylgruppenhaltigen, gegebenenfalls hydroxyfunktionellen oder carbonsaure- 
gruppenhaltigen Polyacrylaten. 

Ublicherweise sind verschiedene Polymere nicht oder nur schwer miteinander mischbar, da 
die Gibbs'sche Mischungsenthalpie von Polymeren im Allgemeinen positiv ist. Dies ist ein 
Grund, weshalb Polyester mit Polyacrylaten oft nicht mischbar und unvertraglich sind. Durch 



v v die Polymerisation von Acrylat-Monomeren in eine Polyestermatrix konnen allerdings stabile 
Mischungen hergestellt werden. 

Die EP 184 761 (PPG) beschreibt ein niedermolekulares, fliissiges Reaktionsprodukt aus 
15 einem hydroxygruppenhaltigen Polyacrylat, hergestellt in einem Polyesterpolyol. Nachteil 
derartiger Produkte ist das geringe Molekulargewicht und damit verbunden, eine 
unbefriedigende Haftung auf Substraten. Die EP 206 072 beschreibt ein semikontinuierliches 
Verfahren zur Herstellung der oben genannten Produkte bei mindestens 150°C. 

20 Die EP 896 991 (VIANOVA) beschreibt ein Acrylat-Mischcopolymerisat, wobei der Anteil 
des Copolymerisats, bestehend aus einem Polyester, unter 10 % betragt. 

Der beschriebene Polyester besitzt OH-Zahlen zwischen 50 und 350 mg KOH/g und 
Saurezahlen zwischen 1 und 50 mg KOH/g. 

25 Aus der EP 607 792 (Herberts) sind wasserverdiinnbare Polyester-Polyacrylat-Polymere 
bekannt, wobei das Polyacrylat aus seinen Monomeren in Gegenwart des Polyesters 
radikalisch hergestellt wird. Die verwendeten Polyester sind ebenfalls relativ niedermolekular, 
da die OH-Zahlen zwischen 100 und 600 mg KOH/g und Saurezahlen zwischen 0 und 15 mg KOH/g 
liegen. 




30 



Das geringe Molekulargewicht bedingt durch die relativ hohen OH-Zahlen bzw. Saurezahlen 



O.Z. 6141 



derartiger Polyester fuhrt erfahrungsgemaB zu schlechteren Haflungseigenschaften auf 
Substraten sowie zu schlechteren mechanischen Eigenschaften wie z.B. Flexibilitat. 

In der EP 541 604 (BASF, WO 92/02590) werden Uberzugsmittel auf Basis 

4 

5 hydroxygruppenhaltiger Bindemittel aus Polyestern und Polyacrylaten offenbart, wobei die 
Polyacrylate zumindest teilweise im Polyester hergestellt werden und Isocyanate als Vernetzer 
enthalten sind. 

Nach dem selben Herstellungsprinzip werden gemaB EP 776 920 (Synthopol, DE 195 44 737) 
vmO spezielle Bindemittel auf Polyester- Acrylat-Basis beschrieben. 

In keinem dieser Patente werden dicidolhaltige Polyester verwendet. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es 5 neue Polyester- Acrylat-Zusammensetzungen zu 
1 5 finden, die die bekannten Vorteile der Polyacrylate und der Polyester in sich vereinigen. 

Hierzu sollten Zusammensetzungen gefunden werden, die als Bindemittelkomponente in 
Beschichtungsstoffen verwendet werden konnen, wodurch Beschichtungen erhalten werden, 
die ein hohes MaB an Flexibilitat bei sehr guten Harteeigenschaften besitzen. Gleichzeitig 
sollte die Haftung der Beschichtung auf Substraten sehr hoch sein. Zusatzlich sollten mit den 
20 Produkten hohe Deckfahigkeiten pigmentierter Beschichtungsstoffe und hohe Glanzgrade der 




erhaltenen Beschichtungen sowie eine hohe Fiillkraft erzielt werden. Daruber hinaus war es 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung Polyester-Polyacrylate zu finden, welche 
Beschichtungen ergeben, die eine hohe Chemikalienbestandigkeit, eine gute 
Sterilisationsfestigkeit sowie eine sehr hohe Bewitterungsstabilitat besitzen. Nicht zuletzt war 
25 es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, durch Einsatz der im Vergleich zu 
Polyesterrohstoffen billigeren Acrylat-Rohstoffe eine Verbilligung des Gesamtsystems 
herbeizufiihren. 

Es wurde gefunden, dass die polymermodifizierten Harze gemaB der Erfindung die 
30 geforderten Kriterien erfullen. Insbesondere war es uberraschend, dass durch die spezielle 
Alkoholkomponente Dicidol die Eigenschaften dieser Harze positiv beeinflusst werden 
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konnten. Ebenfalls war es iiberraschend, dass durch die Verwendung von Dicidol die Harte 
der erhaltenen Beschichtungen erhoht werden konnte, ohne dass die Flexibilitat zu stark 
\ herabgesetzt wurde. AuBerdem wirkt sich die Verwendung von Dicidol positiv auf Haftung, 
Glanz und Chemikalienbestandigkeit aus. 

5 

Gegenstand der Erfindung sind polymermodifizierte Harze aus 

I. mindestens einem hydroxyfunktionellen oder carbonsurefunktionellen Polyester und 

II. mindestens einem glycidylgruppenhaltigen Polyacrylat, 
dadurch gekennzeichnet, 

~ + dass der Polyester I. einen Anteil an Dicidol in der Alkoholkomponente von 0,5 bis 

80 mol-% aufweist, 

und das Harz erhalten wird durch radikalische Polymerisation der 
Ausgangskomponente(n) zur Herstellung von II. in Gegenwart des Polyesters I. in 
mindestens einem organischen Losemittel. 

15 

Gegebenenfalls kann das Polyacrylat II. zusatzlich auch Hydroxy- und/oder 
Carbonsauregruppen enthalten. 



Polyester I. 

20 Der erfindungswesentliche Polyester wird nach bekannten Verfahren durch Kondensation 
hergestellt. Der eingesetzte Polyester besteht aus einem Di- und/oder Polycarbonsauregemisch 
und einem Di- oder Polyolgemisch. Gegebenenfalls konnen Anteile des Di- bzw. 
Polycarbonsauregemisches zum Teil durch Monocarbonsauren ausgetauscht werden. 



25 Im einzelnen konnen iibliche Carbonsauren und deren Anhydride sowie veresterbare Derivate 
verwendet werden, wie z. B. Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 1,2- und 1,4- 
Cyclohexandicarbonsaure, Bernsteinsaure, Sebazinsaure, Methyltetra-, 

Methylhexahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Dodecandisaure, Adipinsaure, 
Azelainsaure, Naphthalindicarbonsaure, Pyromellitsaure und/oder Trimellitsaure, deren 

30 Saureanydride und/oder niedrige Alkylester wie z. B. Methylester. 
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Bevorzugt eingesetzt werden Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure und 1,2- 
Cyclohexandicarbonsaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Dodecandisaure, Sebazinsaure deren 
: Saureanhydride und/oder veresterbare Derivate. 

i 

* 5 Als erfindungswesentliche Komponente enthalt der Polyester 0,5 bis 80 mol-%, bevorzugt 1 
bis 50 mol-%, besonders bevorzugt 3 bis 25 mol-%, Dicidol in der Alkoholkomponente. 

Prinzipiell sind beliebige technisch herstellbare Dicidolgemische einsetzbar (XY- 
Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.2.0 2,6 ]decan und/oder trimere und/oder hohere isomere 
>^o Dicidole des Diels-Alder-Umsetzungsproduktes aus Cyclopentadien). 

Das verwendete Dicidol besteht bevorzugt aus einem Gemisch der isomeren Verbindungen 
3,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2. 1 .0 2 ' 6 ]decan, 4,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2. 1 .0 2 ' 6 ] 
decan und 5,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.0 2,6 ]decan, wobei jedes Isomere zu einem 
i5 Anteil von 20 bis 40 % in dem Gemisch enthalten sein kann und die Summe der drei Isomeren 
90 bis 100%ergibt 



AuBerdem konnen bis zu 10 % weitere Isomere des Dicidols und/oder trimere und/oder 
hohere isomere Dicidole des Diels-Alder-Umsetzungsproduktes aus Cyclopentadien enthalten 
20 sein. 

Als weitere Alkohole werden z. B. Ethylenglykol, 1,2- und/oder 1,3-Propandiol, Diethylen-, 
Dipropylen-, Triethylen-, Tetraethylenglykol, 1,2- und/oder 1,4-Butandiol, 1,3- 
Butylethylpropandiol, 1 ,3-Methylpropandiol, 1 ,5-Pentandiol, Cyclohexandimethanol, 
25 Glycerin, Hexandiol, Neopentylglycol, Trimethylolethan, Trimethylolpropan und/oder 
Pentaerythrit, Bisphenol A, B, C, F, Norbornylenglykol, 1 ,4-Benzyldimethanol und -ethanol, 
2,4-Dimethyl-2-ethylhexan- 1 ,3 -diol eingesetzt, bevorzugt 1 ,4-Butandiol, 

Cyclohexandimethanol, Hexandiol, Neopentylglycol, Trimethylolpropan, Ethylenglykol. 



30 Der Polyester I. enthalt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform die folgende 
Zusammensetzung: 
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mol-% 


Einsatzstoffe 


Saurekomponente 




60-100 


(Cyclo)aliphatische Dicarbonsauren 


0-40 


aromatische Dicarbonsaure 


0-40 


weitere (cyclo)aliphatische Dicarbonsaure 


0-10 


hoherfunktionelle Carbonsaure 






Alkoholkomponente 








10-60 


Neopentylglykol 


10-60 


Monoethylenglykol 


0-20 


Trimethylolpropan 


0,5 bis 80 


Dicidol 


0 - 79,5 


weitere (cyclo)aliphatische Alkoholkomponente 



und die Summe der Saurekomponente und die der Alkoholkomponente jeweils fur sich 
100 mol-% ergibt 

Der Polyester L enthalt in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform die folgende 
Zusammensetzung : 



mol-% 


Einsatzstoffe 


Saurekomponente 




60-100 


1 ,2-Cyclohexandicarbonsaureanhydrid 


0-40 


aromatische Dicarbonsaure 


0-40 


weitere (cyclo)aliphatische Dicarbonsaure 


0-10 


hoherfunktionelle Carbonsaure 






Alkoholkomponente 








10-60 


Neopentylglykol 


10-60 


Monoethylenglykol 


0-20 


Trimethylolpropan 


0,5 bis 80 


Dicidol 


0 - 79,5 


weitere (cyclo)aliphatische Alkoholkomponente 



Dabei ist die Summe der Saurekomponente und die der Alkoholkomponente jeweils fur sich 
100 mol-%. 



Der Polyester wird durch Veresterung der Saurekomponenten mit den Alkoholkomponenten 
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und anschlieBender Polykondensation hergestellt. Hierzu werden die Bestandteile gemischt 
und langsam erwarmt (geschmolzen), wobei dann unter Wasserabspaltung verestert wird. Die 
\ bevorzugte Reaktionstemperatur liegt zwischen 180 und 260 °C. In der Endphase wird 
Vakuum angelegt, wodurch dann auch Diole abgespalten werden und das Molekulargewicht 

* 

5 deutlich erhoht wird. Zum Teil konnen Katalysatoren verwendet werden. Als Endkennwerte 
dienen Saurezahl und OH-Zahl. 



Der unter L genannte Polyester besitzt 

- eine OH-Zahl von 3 bis 250 mg KOH/g, bevorzugt 10 bis 150 mg KOH/g, besonders 
0, bevorzugt 30 bis 50 mg KOH/g, 

eine Saurezahl von 0 bis 200 mg KOH/g, bevorzugt 0 bis 75 mg KOH/g, besonders 



bevorzugt von 0 bis 50 mg KOH/g, 

- eine Tg von -30 bis +100 °C, bevorzugt -20 bis +40 °C, besonders bevorzugt von -10 bis 
+20 °C, 

15 - eine dynamische Viskositat als 75%ige Losung in Solvesso 150 von 1 bis 40 Pa s, 
bevorzugt 1 bis 20, besonders bevorzugt von 1 bis 1 0, 

- eine OH-Funktionalitat (Verzweigung) von 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 5, besonders 
bevorzugt von 2 bis 4. 

20 Das Polyacrylat II. enthalt Glycidylgruppen und gegebenenfalls auch Hydroxygruppen 
) und/oder Carbonsauregruppen und kann ein Copoljonerisat von ethylenisch ungesattigten 

Monomeren, wie in der DE 199 63 586 beschrieben, sein. 

Bevorzugt verwendete Monomere sind neben glycidylgruppenhaltigen Monomeren Styrol, 
25 Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, Cl-C40-Alkylester der Methacrylsaure und/oder 
Acrylsaure, Hydroxyalkylacrylate und/oder Hydroxyalkylmethacrylate. 

Besonders bevorzugt verwendete Monomere sind Glycidylmethacrylat, Glycidylacrylat, 1,2- 
Epoxybutylacrylat, 1 ,2-Epoxybutylmethacrylat, 2,3-Epoxyclopentylacrylat, 2,3- 
30 Epoxycyclopentylmethacrylat, Styrol, Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, 
Methylmethacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Butylacrylat und/oder 
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Butylmethacrylat. 

Bei der Auswahl der Monomere ist es grundsatzlich, dass mindestens ein Monomer zur 
Herstellung der Polyacrylate IL eingesetzt wird, welches uber Glycidylgruppen und 
gegebenenfalls Hydroxygruppen und/oder Carbonsauregruppen verfugt, urn die unten naher 
angegebenen Epoxidsauerstoffgehalte, OH- und Saurezahlen zu erreichen. 

Das Polyacrylat II. besitzt 

eine OH-Zahl von 0 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt 20 bis 150 mg KOH/g, besonders 

bevorzugt von 40 bis 140 mg KOH/g, 
i- eine Saurezahl von 0 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt 0 bis 50 mg KOH/g, besonders 

bevorzugt von 0 bis 20 mg KOH/g, 

einen Anteil an epoxidisch gebundenen Sauerstoff von 0,05 bis 10 %, bevorzugt 0,3 bis 
3 %, besonders bevorzugt von 0,3 bis 2 %, 

eine Tg von -40 bis +120 °C, bevorzugt -30 bis +40 °C, besonders bevorzugt von -20 bis 
+30 °C, 

eine dynamische Viskositat als 60%ige Losung in Solvesso 150 von 0,2 bis 40 Pa s, 
bevorzugt 0,5 bis 15, besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Pas, 

ein Mn von 1 000 bis 100 000 g/mol, bevorzugt 1 000 bis 10 000 g/mol, besonders 
bevorzugt von 1 000 bis 6 000 g/mol, 

ein Mw von 2 000 bis 1 000 000 g/mol, bevorzugt 3 000 bis 100 000 g/mol, besonders 
bevorzugt von 5 000 bis 20 000 g/mol. 

Das unter II. genannte Polyacrylat enthalt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform A die 
folgenden Rohstoffe 



mol-% 


Monomer 


10-40 


Butylacrylat und/oder Butylmethacrylat 


10-40 


Glycidylmethacrylat und/oder (Meth)acrylsaure 


10-80 


Methylmethacrylat 


0-50 


Styrol 


0-70 


weitere a, (3-ungesattigte Monomere 



O.Z. 6141 



8 

Das unter II. genante Polyacrylat enthalt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform B die 
folgenden Rohstoffe 



mol-% 


Monomer 


10-40 


Butylacrylat und/oder Butylmethacrylat 


10-40 


Glycidylmethacrylat und/oder (Meth)acrylsaure 


10-80 


Methylmethacrylat 


5-40 


Hydroxyethylacrylat und/oder Hydroxyethylmethacrylat 


0-40 


Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 


0-50 


Styrol 


0-65 


weitere a, 0-ungesattigte Monomere 



^ "^A^Die polymermodifizierten Harze aus I. und II. werden hergestellt, indem der unter I. 

\>eschriebene 5 dicidolhaltige Polyester als Losung in einem organischen Losemittel oder einem 
Losemittelgemisch vorgelegt wird. In Stickstoffatmosphare wird unter Ruhren auf eine 
bevorzugte Temperatur von 100 bis 200 °C erwarmt, besonders bevorzugt von 120 bis 180 °C 
und sehr bevorzugt von 120 bis 160 °C. Dann wird eine Monomermischung (wie unter II. 
10 beschrieben), in der zuvor Initiatoren (aus der Gruppe der Peroxide, Hydroperoxide, 
Azoverbindungen und/oder CC-spaltenden Verbindungen) gelost wurden, innerhalb von 2 - 
6 h zudosiert. Nach etwa 2 weiteren Stunden Ruhren bei Reaktionstemperatur wird mit etwas 
Initiator nachinitiiert und fur weitere 2 bis 4 h geriihrt 

15 Es resultiert ein in organischen Losemitteln homogen losliches Harzgemisch, dessen 
< J ^^-Feststoffanteil (99 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 85 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 
65 Gew.-%) sich zusammensetzt aus 10 bis 90 Gew.-% , bevorzugt 30 bis 80 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 60 bis 80 Gew.-% Polymer I. (Polyester) und 90 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt 70 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 20 Gew.-% Polymer II. 
20 (Polyacrylat). 

Beispiele fur bevorzugte Losemittel sind Xylol, Solvesso 100 und/oder Solvesso 150 
(aromatenhaltiges Losemittelgemisch). 

25 Die erfindungsgemaBen polymermodifizierten Harze weisen auf 

- eine OH-Zahl von 0 bis 250 mg KOH/g, bevorzugt 20 bis 150 mg KOH/g, besonders 
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bevorzugt von 40 bis 140 mg KOH/g, 
- eine Saurezahl von 0 bis 200 mg KOH/g, bevorzugt 0 bis 50 mg KOH/g, besonders 
bevorzugt von 0 bis 20 mg KOH/g, 

eine Tg von -40 bis +120 °C, bevorzugt -30 bis +40 °C, besonders bevorzugt von -20 bis 



' 5 +30 °C, 

eine dynamische Viskositat als 60%ige Losung in Solvesso 150 von 0,2 - 40 Pa s, 
bevorzugt 0,5 bis 15 Pa s, besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Pa s. 

Die erfindungsgemaBen polymermodifizierten Harze werden in Uberzugsmitteln und 
Klebstoffen als Bindemittel verwendet und bevorzugt mit Polycarbonsauren, und - 



anhydriden, Polyaminen und/oder Amin-Formaldehydharzen oder Polyisocyanaten vernetzt. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch die Verwendung der polymermodifizierten Harze als 
Bindemittel in Klebstoffen und Uberzugsmitteln . 



Die mol-% der Carbonsaurekomponente und der Alkoholkomponente sind getrennt auf 
100 mol-% normiert. Die Summe der Mole Alkohol ist fur einen Hydroxyfunktionellen 
Polyester grofler als die Summer der Mole der Carbonsaurekomponente. 



Herstellung Polyester I., dicidolhaltig 

560 g 1,2-Cyclohexandicarbonsaureanhydrid und 80 g Sebazinsaure wurden mit 90 g 
Ethylenglykol, 80 g Dicidol, 160 g Neopentylglykol, 50 g 1 ,6-Hexandiol und 60 g 

25 Trimethylolpropan versetzt und aufgeschmolzen und in Stickstoffatmosphare bei 
Temperaturen bis zu 245 °C zur Reaktion gebracht bis ca. 95 % der theoretisch berechneten 
Menge Wasser abdestilliert waren. Dann wurde Vakuum angelegt und bis zu einer OH-Zahl 
von 55 mg KOH/g sowie einer Saurezahl unter 1 mg KOH/g kondensiert. Die 
Polyesterschmelze wurde 75%ig in Solvesso 150 gelost. 

30 Endkennzahlen: 

OH-Zahl = 55 mg KOH/g, Saurezahl < 1 mg KOH/g 




15 



Beispiele 



20 




O.Z. 6141 



10 



M n = 4.200 g/mol 

Glasiibergangstemperatur = +14 °C 
* dyn. Viskositat, 75%ig in Solvesso 150 bei 23 °C = 28 Pa s 

J 

5 Beispiel A) (Vergleich) 

Herstellung Polyester, dicidolfrei 

580 g 1,2-Cyclohexandicarbonsaureanhydrid und 90 g Sebazinsaure wurden mit 110 g 
Ethylenglykol, 160 g Neopentylglykol, 80 g 1 ,6-Hexandiol und 60 g Trimethylolpropan 
versetzt und aufgeschmolzen und in Stickstoffatmosphare bei Temperaturen bis zu 245 °C zur 
~\ 'ijMfa Reaktion gebracht bis ca. 95 % der theoretisch berechneten Menge Wasser abdestilliert waren. 

'Dann wurde Vakuum angelegt und bis zu einer OH-Zahl von 55 mg KOH/g sowie einer 
Saurezahl unter 1 mg KOH/g kondensiert. Die Polyesterschmelze wurde 75%ig in Solvesso 
150 gelost. 
Endkennzahlen: 
1 5 OH-Zahl = 54 mg KOH/g, Saurezahl < 1 mg KOH/g 
M n = 4.100 g/mol 
Glasiibergangstemperatur = 0 °C 

dyn. Viskositat, 75%ig in Solvesso 150 bei 23 °C = 29 Pas 

20 Bitte erganzen! 
y ^^^^ Herstellung der Harze 




Beispiel 2 

540 g der Polyesterlosung aus Beispiel 1.) und 210 g Solvesso 150 wurden vorgelegt und 
unter leichtem Stickstoffstrom unter Riihren auf T = 145°C erhitzt. 
25 Dann wurde unter Ruhren eine Mischung bestehend aus 35,7 g Butylacrylat, 69,7 g 
Glycidylmethacrylat, 101,1 g Methylmethacrylat, 14,5 g Solvesso 150, 6,6 g Di-tert.- 
Butylperoxid sowie 7,0 g Dicumylperoxid innerhalb von 6 h kontinuierlich zugetropft. 
Der Ansatz wurde 4 h bei 145 °C nachpolymerisiert, dann auf T = 50 °C geklihlt und die 
Losung uber ein Filtersieb von Verunreinigungen befreit. 

30 

Endkennzahlen: 
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Epoxidgehalt: 1,3 Gew.-% epoxidisch gebundener Sauerstoff 
Saurezahl < 1 mg KOH/g 
i nichtfluchtiger Anteil: 63 Gew.-% 

dyn. Viskositat, 63%ig in Solvesso 150 bei 23 °C - 1600 mPa-s 

5 

Beispiel B) (Vergleich) 

540 g der Polyesterlosung aus Beispiel 2.) und 210 g Solvesso 150 wurden vorgelegt und 
unter leichtem Stickstoffstrom unter Riihren auf T = 145 °C erhitzt. 

Dann wurde unter Riihren eine Mischung bestehend aus 35,7 g Butylacrylat, 69,7 g 
"ffia Glycidylmethacrylat, 101,1 g Methylmethacrylat, 14,5 g Solvesso 150, 6,6 g Di-tert.- 
f Butylperoxid sowie 7,0 g Dicumylperoxid innerhalb von 6 h kontinuierlich zugetropft. 
Der Ansatz wurde 4 h bei 145 °C nachpolymerisiert, dann auf T = 50 °C gekiihlt und die 
Losung liber ein Filtersieb von Verunreinigungen befreit. 

15 Endkennzahlen: 

Epoxidgehalt: 1,2 Gew.-% epoxidisch gebundener Sauerstoff 
Saurezahl < 1 mg KOH/g 
nichtfluchtiger Anteil: 64 Gew.-% 

dyn. Viskositat, 63%ig in Solvesso 150 bei 23°C = 1850 mPa-s 



65,0 Gew.-% der Losung aus Beispiel A) bzw. der Losung aus Beispiel B) wurden vorgelegt. 

Unter dem Dissolver wurden langsam 7,5 Gew.-% Cymel 303 (methyloliertes Melamin- 

Formaldehydharz, Cytec), 0,8 Gew.-% Katalysator BL 1203 (Degussa AG) sowie 6,0 Gew.-% 
25 Dodecandisaure zugesetzt. Mit 10,0 Gew-% Methoxypropylacetat, 3,2 Gew.-% Butylacetat 

und 7,5 Gew.-% Butanol wurde eine DIN-Auslaufzeit von ca. 100 s ± 10 s eingestellt. 

Die beiden Lacke wurden mit einem 40 |im Rakel auf Aluminiumbleche (0,57 mm) 

aufgezogen und 30 min bei 160°C eingebrannt (Schichtstarke ca. 18 - 25 jam). 

In beiden Fallen ist der Verlauf sehr gut. Unterschiede diesbezuglich sind nicht zu erkennen. 
30 In der unten dargestellten Tabelle sind weitere Ergebnisse zusammengestellt. 



20 




O.Z. 6141 



12 





Lack aus A), 
dicidolhaltig 


Lack aus B), 
dicidolfrei 


Glanz (60°) 


93 


82 


Haftung 


GTO 


GT 1 


Bleistiftharte 


H 


HB-F 


MEK-Test (DH) 


> 100 


50 


RuBtest(15\ 80 °C) 


0-1 


1 
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Patentanspriiche: 



^ 1 . Polymermodifizierte Harze aus 

I. mindestens einem hydroxyfunktionellen und/oder carbonsaurefiinktionellen Polyester 
5 und 

II. mindestens einem glycidylgruppenhaltigen Polyacrylat, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Polyester I. einen Anteil an Dicidol in der Alkoholkomponente von 0,5 bis 
80 mol-% aufweist, 

T^g^ und das Harz erhalten wird durch radikalische Polymerisation der 
^ Ausgangskomponente(n) zur Herstellung von II. in Gegenwart des Polyesters I. in 
mindestens einem organischen Losemittel. 

2. Polymermodifizierte Harze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
15 dass der Polyester I. eine OH-Zahl von 3 bis 250 mg KOH/g, eine Saurezahl von 0 bis 

200 mg KOH/g, einen Tg von -30 bis 100 °C, eine dynamische Viskositat (75%ige 
Losung in Solvesso 150) von 1 bis 40 Pa s und eine OH-Funktionalitat von 1 bis 10 
aufweist. 



3. Polymermodifizierte Harze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

dass der Polyester I. eine OH-Zahl von 10 bis 150 mg KOH/g ; eine Saurezahl von 0 bis 
75 mg KOH/g, einen Tg von -20 bis 40 °C, eine dynamische Viskositat (75%ige Losung 
in Solvesso 150) von 1 bis 20 Pa s und eine OH-Funktionalitat von 2 bis 5 aufweist. 

25 4. Polymermodifizierte Harze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

dass der Polyester I. eine OH-Zahl von 30 bis 50 mg KOH/g, eine Saurezahl von 0 bis 
50 mg KOH/g, einen Tg von -10 bis 20 °C, eine dynamische Viskositat (75%ige Losung 
in Solvesso 150) von 1 bis 10 Pa s und eine OH-Funktionalitat von 2 bis 4 aufweist. 



30 



5. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass als Dicidol beliebige Isomerengemische von XY-Bis(hydroxymethyl) 
tricyclo[5.2.2.0 2,6 ]decan eingesetzt werden. 

6. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Dicidolgemisch der isomeren Verbindungen 3,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo 
[5.2.1.0 2 ' 6 ]decan, 4,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2.1 .0 2 ' 6 ]decan und 5,8-Bis(hydroxy- 
methyl)tricyclo [5.2. 1 .0 2 ' 6 ]decan, 

wobei jedes Isomere zu einem Anteil von 20 bis 40 % in dem Gemisch enthalten sein 
kann und die Summe der drei Isomeren 90 bis 100 % ergibt, eingesetzt wird. 

7. Polymermodifizierte Harze nach Anspruch 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bis zu 10 % weitere Isomere des Dicidols und/oder trimere und/oder hohere isomere 
Diole des Diels-Alder-Umsetztungsprodukte aus Cyclopentadien enthalten sind. 

8. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als weitere Alkoholkomponente des Polyesters I. Verbindungen ausgewahlt aus 
Ethylenglykol, 1,2-, 1,3-Propandiol, Diethylen-, Dipropylen-, Triethylen-, 
Tetraethylenglykol, 1,2-, 1,4-Butandiol, 1,3-Butylethylpropandiol, 1,3-Methylpropandiol, 
1 ,5-Pentandiol, Cyclohexandimethanol, Glycerin, Hexandiol, Neopentylglycol, 
Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Bisphenol A, B, C, F, 
Norbornylenglykol, 1,4-Benzyldimethanol, -ethanol, 2,4-Dimethyl-2-ethylhexan-l,3-diol, 
allein oder in Mischungen, eingesetzt werden. 

9. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Saurekomponente des Polyesters I. Verbindungen ausgewahlt aus Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, 1 ,2-, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, Bernsteinsaure, 
Sebazinsaure, Methyltetra-, Methylhexahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, 
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Dodecandisaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Naphthalindicarbonsaure, Pyromellitsaure, 
Trimellitsaure, deren Saureanhydride und/oder niedrige Alkylester, allein oder in 
Mischungen, eingesetzt werden. 

10. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyacrylat II. eine OH-Zahl von 0 bis 300 mg KOH/g, eine Saurezahl von 0 bis 
300 mg KOH/g, einen Anteil an epoxidisch gebundenen Sauerstoff von 0,05 bis 10 %, 
einen Tg von -^0 bis 120 °C 5 eine dynamische Viskositat (60%ige Losung in Solvesso 
150) von 0,2 bis 40 Pa s, ein Mn von 1 000 bis 100 000 g/mol, ein Mw von 2 000 bis 
1 000 000 g/mol aufweist. 

1 1 . Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyacrylat II. eine OH-Zahl von 20 bis 150 mg KOH/g, eine Saurezahl von 0 
bis 50 mg KOH/g, einen Anteil an epoxidisch gebundenen Sauerstoff von 0,3 bis 3,0 %, 
einen Tg von -30 bis 40, eine dynamische Viskositat (60%ige Losung in Solvesso 150) 
von 0,5 bis 15 Pa s, ein Mn von 1 000 bis 10 000 g/mol, ein Mw von 3 000 bis 100 000 
g/mol aufweist. 

12. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyacrylat II. eine OH-Zahl von 40 bis 140 mg KOH/g, eine Saurezahl von 0 
bis 20 mg KOH/g, einen Anteil an epoxidisch gebundenen Sauerstoff von 0,3 bis 2,0 %, 
einen Tg von —20 bis 30, eine dynamische Viskositat (60%ige Losung in Solvesso 150) 
von 0,5 bis 10 Pa s, ein Mn von 1 000 bis 6 000 g/mol, ein Mw von 5 000 bis 20 000 
g/mol aufweist. 

13. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyacrylat II. hergestellt wird aus glycidylgruppenhaltigen Monomeren, Styrol, 
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Acrylsaure, Methacrylsaure, Cl-C40-Alkylester der Methacrylsaure, Acrylsaure, 
Hydroxyalkylacrylate, und/oder Hydroxyalkylmethacrylate, wobei immer mindestens ein 
glycidyylgruppenhaltiges Monomer eingesetzt wird. 

14. Polymermodifizierte Harze nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Monomere ausgewahlt aus Glycidylmethacrylat, Glycidylacrylat, 1,2- 
Epoxybutylacrylat, 1 ,2-Epoxybutylmethacrylat, 2,3-Epoxycyclopentylacrylat, 2,3- 
Epoxycyclopentylmethacrylat, Styrol, Acrylsaure, Methacrylsaure, Methylmethacrylat, 2- 
Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Butylacrylat, und/ oder 

Butylmethacrylat, eingesetzt werden. 

15. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Harz eine OH-Zahl von 0 bis 250 mg KOH/g, eine Saurezahl von 0 bis 200 mg 
KOH/g, einen Epoxidsauerstoffgehalt von 0,05 bis 10 %, einen Tg von -40 bis 120 °C, 
eine dynamische Viskositat (60%ige Losung in Solvesso 150) von 0,2 bis 40 Pa s 
aufweist. 

16. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Harz eine OH-Zahl von 20 bis 150 mg KOH/g, eine Saurezahl von 0 bis 50 mg 
KOH/g, einen Epoxidsauerstoffgehalt von 0,3 bis 3 %, einen Tg von -30 bis 40 °C, eine 
dynamische Viskositat (60%ige Losung in Solvesso 150) von 0,5 bis 15 Pa s aufweist. 

17. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Harz eine OH-Zahl von 40 bis 140 mg KOH/g, eine Saurezahl von 0 bis 20 mg 
KOH/g, einen Epoxidsauerstoffgehalt von 0,3 bis 2 %, einen Tg von -20 bis 30 °C, eine 
dynamische Viskositat (60%ige Losung in Solvesso 150) von 0,5 bis 10 Pa s aufweist. 
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18. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 
k dass das Harz aus 

I. 10 bis 90 Gew.-% Polyester 
5 und 

n. 90 bis 10 Gew.-% Polyacrylat 
besteht. 



19. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

^ dass das Harz aus 

I. 30 bis 80 Gew.-% Polyester 
und 

II. 70 bis 20 Gew.-% Polyacrylat 
15 besteht. 

20. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 1 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Harz aus 
20 I. 60 bis 80 Gew.-% Polyester 

1/%S und 

II. 40 bis 20 Gew.-% Polyacrylat 
besteht. 




25 21. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Polyester I. aufgebaut ist aus den folgenden Einsatzstoffen: 



mol-% 


Einsatzstoffe 


Saurekomponente 




60-100 


(Cyclo)aliphatische Dicarbonsauren 


0-40 


aromatische Dicarbonsaure 


0-40 


weitere (cyclo)aliphatische Dicarbonsaure 
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0-10 


hoherfunktionelle Carbonsaure 






Alkoholkomponente 








10-60 


Neopentylglykol 


10-60 


Monoethylenglykol 


0-20 


Trimethylolpropan 


0,5 bis 80 


Dicidol 


0 - 79,5 


weitere (cyclo)aliphatische Alkoholkomponente 



und die Summe der Saurekomponente und die der Alkoholkomponente jeweils fur sich 
100 mol-% ergibt. 

22. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspniche 1 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, 



dass der Polyester I. aufgebaut ist aus den folgenden Einsatzstoffen: 



mol-% 


Einsatzstoffe 


Saurekomponente 




60-100 


1 ,2-Cyclohexandicarbonsaureanhydrid 


0-40 


aromatische Dicarbonsaure 


0-40 


weitere (cyclo)aliphatische Dicarbonsaure 


0-10 


hoherfunktionelle Carbonsaure 






Alkoholkomponente 








10-60 


Neopentylglycol 


10-60 


Monoethylenglykol 


0-20 


Trimethylolpropan 


0,5 - 80 


Dicidol 


0 - 79,5 


weitere (cyclo)aliphatische Alkoholkomponente 



23. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspniche 1 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyacrylat II. aufgebaut ist aus den folgenden Einsatzstoffen: 



mol-% 


Monomer 


10-40 


Butylacrylat und/oder Butylmethacrylat 


10-40 


Glycidylmethacrylat und/oder (Meth)acrylsaure 


10-80 


Methylmethacrylat 


0-50 


Styrol 


0-70 


weitere a, (3-ungesattigte Monomere 
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24. Polymermodifizierte Harze nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyacrylat II. aufgebaut ist aus den folgenden Einsatzstoffen: 



mol-% 


Monomer 


10-40 


Butylacrylat und/oder Butylmethacrylat 


10-40 


Glycidylmethacrylat und/oder (Meth)acrylsaure 


10-80 


Methylmethacrylat 


5-40 


Hydroxyethylacrylat und/oder Hydroxyethylmethacrylat 


0-40 


Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 


0-50 


Styrol 


0-65 


weitere a, 0-ungesattigte Monomere 



mj±\ 25. Verfahren zur Herstellung eines polymermodifizierten Harzes aus 

I. mindestens einem hydroxyfunktionellen und/oder carbonsaurefunktionellen Polyester 
uad 

II. mindestens einem glycidylgruppenhaltigen Polyacrylat, 

wobei der Polyester I. einen Anteil an Dicidol in der Alkoholkcmponente von 0,5 bis 
10 80 mol-% aufweist, 

durch radikalische Polymerisation des/der Ausgangsmonomer/e zur Herstellung von II. in 
Gegenwart des Polyesters I. in mindestens einem organischen LosemitteL 

Verwendung eines polymermodifizierten Harzes nach einem der Anspruche 1 bis 24 als 
Bindemittel in Klebstoffen und Uberzugsmitteln. 

Verwendung nach Anspruch 26 als Bindemittel mit Polyisocyanaten, Polycarbonsauren, 
Polyanhydriden, Polyaminen und/oder Melamin-Formaldehydharzen als Vernetzer. 
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Zusammenfassung: 

^ Polymermodifizierte Harze 
f 

5 Die Erfindung betrifft polymermodifizierte Harze aus einem hydroxyfunktionellen und/oder 
carbonsaurefunktionellen Polyester mit Dicidol in der Alkoholkomponente und 
glycidylgruppenhaltigen, gegebenenfalls hydroxyfunktionellen oder carbonsauregruppen- 
haltigen Polyacrylat. 




